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海产品中砷形态分析研究进展 

付凤富*, 孙  颖, 王绪盛, 陈世龙, 陈剑嫏 

(福州大学化学学院, 食品安全与生物分析教育部重点实验室, 福州  350108) 

摘  要: 我国是海产品的生产和消费大国, 所以海产品的安全问题受到人们越来越多的关注。海产品特别是

食用海藻含砷量较高, 但是海产品中的砷大部分以低毒性的有机砷形态存在, 而且不同种类的海产品所含有

的砷形态各不相同。所以, 对海产品中的不同形态砷化合物进行精准分析检测, 对于科学、客观评估海产品中

砷污染的健康风险以及保证海产品的安全消费具有重要意义。海产品的砷形态分析面临的困难主要是, 第一

在不改变砷形态的前提下把海产品中所有形态砷化合物完全提取出来; 第二把各形态有机砷和无机砷在较短

时间内实现基线分离、并对各形态砷化合物进行高灵敏检测。近十多年来, 有关海产品中砷的形态分析得到

越来越多的关注, 在方法学上也取得了显著的进步。本文主要针对近十多年来有关不同海产品中不同形态砷

化合物的提取方法和分析检测方法方面的研究进展进行了概述, 以期为食品检测机构或食品安全研究或评估

人员提供方法学上的参考。 
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Research progress on speciation analysis of arsenic in seafood 

FU Feng-Fu*, SUN Ying, WANG Xu-Sheng, CHEN Shi-Long, CHEN Jian-Lang 

(Key Laboratory for Analytical Science of Food Safety and Biology of MOE, College of Chemistry, Fuzhou University, 
Fuzhou 350108, China) 

ABSTRACT: China is a big country in the production and consumption of seafood in the world, thus, the safety of 

seafood has attracted increasing attention. In general, seafood especially edible seaweeds contain higher level of 

arsenic. However, most of the arsenic species in seafood is low toxic organic arsenic, and the arsenic species in 

different kinds of marine products are different. Therefore, accurate analysis of different arsenic species in seafood is 

of great significance for the scientific and objective assessment of the health risks of arsenic pollution in seafood and 

for ensuring the safe consumption of seafood. The main difficulties for arsenic speciation analysis in seafood are as 

follow: Firstly, all arsenic species in seafood must be completely extracted without changing their speciation; 

Secondly, all arsenic species including organic arsenic and inorganic arsenic must be baseline separated in a short 

time and are detected with high sensitivity. In the past decade, more and more attention has been paid to the 

speciation analysis of arsenic in seafood, and notable progress has been made in methodology. This paper 

summarized the research progress on the extraction and analysis of different arsenic species in different seafood in 

recent ten years, in order to provide methodological reference for food testing institutions or food safety researchers 
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or evaluators. 
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1  引  言 

海产品是我国人民喜欢食用的食品, 我国是世界海

产品生产和消费大国。近年来, 在许多发展中国家, 随着

近海海域工业污染的日益严重、海产品的重金属污染问题

特别是强毒性砷的污染问题也变得越来越严重[1], 引起了

人们越来越多的关注。研究表明, 海产品包括一些贝类和

鱼类含有相对较高水平的砷 [1], 特别是食用海藻比如紫

菜、海带和裙带菜等含砷浓度更高[2,3]。但是, 海产品中的

砷存在着多种不同的化学形态, 比如无机五价砷[As(V)]、

无机三价砷[As(III)]、一甲基砷(monomethylarsonic acid, 

MMA)、二甲基砷(dimethylarsinic acid, DMA),砷甜菜碱

(arsenobetaine, AsB)、砷胆碱(arsenocholine, AsC)和砷糖

(arsenosugars)等等[24]。海产品中砷存在的化学形态不同, 

不但其毒性大不相同[5,6], 而且其生物可及性和体内生物

利用率也大不相同 [79]。通常 , 海产品中砷的毒性是

As(III)>As(V)>MMA>DMA>AsC>AsB, 而砷糖化合物被

认为毒性极低[810]。食用无机砷含量超标的海产品会引起

食用者产生砷中毒、诱发黑脚病(blackfoot disease)、产生

癌症风险、严重的甚至危及生命[11]。所以, 海产品中砷的

形态分析对于科学、客观评估海产品中砷的健康风险以及

保证海产品的安全消费具有重要意义。我国新的国家标准

(GB 2762-2017)也已经增加了食品包括海产品中无机砷限

量检测的要求[12]。 

海产品中不同形态砷化合物浓度的准确测定需要解

决 2 个难题: 第一, 必须在不改变砷化合物形态的前提下, 

完全把海产品中所有形态砷化合物提取出来, 且最好是提

取液可以直接用于砷的形态分析、无需前处理; 第二, 各

种不同形态砷化合物的快速分离检测。近十余年来, 海产

品中砷的形态分析越来越得到重视, 各种提取方法和分析

方法被开发并应用于不同种类海产品中砷的形态分析。本

文对近十余年来有关海产品中不同形态砷化合物的提取和

分析方法的进展和应用进行了简要的归纳、评述, 以期为

海产品中砷的形态分析提供参考和帮助。 

2  海产品中各形态砷化合物的提取 

2.1  液相萃取 

如何把海产品中所有形态砷化合物完全提取出来 , 

并不改变其化学形态是砷形态分析的关键所在, 同时提取

液最好可以直接用于接下来的砷形态分析。这就要求提取

条件要温和, 且不能使用高浓度酸或碱溶液或含盐浓度高

的溶液作为提取溶剂。在早期, 普通的液相萃取是海产品

中砷形态分析常用的提取方法, 许多研究者利用各种不同

的提取溶剂实现了不同海产品中各形态砷化合物的提  

取[1317]。比如, Ciardullo 等[13]以甲醇-水(1:1, V:V)为溶剂, 

经过 15 h 的震荡提取, 成功提取了鱼肉样品中的各种形态

砷化合物包括 As(V)、As(III)、MMA 和 AsB 等, 但是提取

率只有 47%~89%, 明显偏低。Pell 等[15]直接以水作为提取

溶剂, 尝试提取食用海藻中各种形态砷化合物包括 As(V)、

As(III)、DMA、AsB 和砷糖等, 经过 16 h 的震荡提取, 虽

然提取出海藻中各种形态砷化合物, 但是提取效率仍然低

于 70%。为了提高提取效率和缩短提取时间, 近年来许多

研究者尝试采用不同溶剂进行提取、同时提高提取温度。

比如, Schimidt 等[17]以 30 mmol/L 硝酸溶液作为提取溶剂, 

在 100 ℃下震荡提取 30 min, 成功提取了不同种类海产品

中各种形态砷化合物包括 As(V)、As(III)、DMA、AsB 和

MMA, 总提取率达到 94%; 而 Stiboller 等[14]分别利用吡啶

和 20 mmol/L 碳酸氢铵溶液为提取溶剂、采用分步提取方

法分别提取金枪鱼肉等海产品中的砷脂化合物和水溶性的

砷形态包括 DMA 和 AsB 等, 总提取率达到 90%以上。综

上, 利用常规的液相萃取方法提取海产品中各种形态砷化

合物, 提取效率受到海产品基质的影响较严重, 总的提取

率偏低, 提取时间较长; 采用有机溶剂和盐溶液虽可提高

提取效率, 但提取液必须经过净化等预处理后, 才能用于

接下来的形态分析[14], 十分繁琐。 

2.2  超声波辅助提取 

超声波可以使溶剂快速地进入固体物质中、将其物

质所含的目标物尽可能完全地溶于溶剂之中, 得到多成

分混合提取液。所以, 超声波辅助提取方法具有提取温度

低、提取率高等特点, 近年来也经常被用于海产品中不同

形态砷化合物的提取[1824]。Whaley-Martin 等[18]采用超声

波辅助提取方法, 分别使用甲醇-水(9:1, V:V)和 2%硝酸

为提取溶剂采用分步提取方法, 成功地提取了海螺中各

种形态砷化合物包括 As(V)、As(III)、MMA、砷糖和 AsB, 

总提取率达到 95%以上。但是, 因为使用 2 种不同溶剂分

别提取、且在第一步提取中需要浸泡过夜, 所以所需提取

时间较长。在超声波提取海产品中不同形态砷化合物时, 

提取溶剂中生物酶的加入可大大提高提取速度, 缩短样

品的提取时间。近年来生物酶辅助微波提取方法也被用

于海产品中各种形态砷化合物的提取 [22,23] 。比如 , 

Moreda-Piñeiroa 等 [23]建立了基于胃蛋白酶水解辅助以 

0.1 mol/L 盐酸为溶剂的超声波提取方法, 可以在 30 min

内完全提取海产品包括贻贝和牡蛎中各种形态砷化合物

包括 As(V)、As(III)、MMA、DMA 和 AsB, 总提取率达
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到 95%以上。Moreda-Piñeiroa 等的方法提取时间较短, 提

取效率较高 , 但是因为需要使用胃蛋白酶进行水解 , 成

本较高且可能发生形态改变, 提取液需经净化处理后才

可用于砷形态分析。分步提取和混合溶剂也经常被用于

超声波辅助提取方法中, 比如, Whaley-Martin 等[20]分别

使用甲醇-水(1:1, V:V)和 2%硝酸为提取溶剂, 采用分步

超声波辅助提取方法提取贻贝中各种形态砷化合物包括

As(V)、As(III)、MMA、DMA 和 AsB 等, 总提取率达到

94%以上; 而 Khan 等[21]采用 50%甲醇-1%硝酸混合溶液

作为提取溶剂, 采用超声波辅助提取方法提取食用藻类

中各种形态砷化合物, 经 3 次提取, 总提取率也可达到

94%以上。相比于常规液相萃取, 超声波辅助提取方法的

提取效率明显更好、提取时间也较短。 

2.3  微波辅助提取 

微波辅助提取是利用微波能进行物质萃取的一种新

发展起来的技术, 它具有快速高效、节省溶剂、加热均匀

等特点, 近年来也被广泛应用于海产品中砷形态分析时的

样品前处理[2530]。Yang 等[25]以甲醇-水(3:1, V:V)为提取溶

剂, 采用微波辅助方法提取紫菜中各种形态砷化合物包括 

As(V)、As(III)、MMA、砷糖和 AsB 等, 只需提取一次总

提取率即可达到 92%以上。Qiu 等[26]以水为溶剂, 采用微

波辅助方法提取贝类海产品中各种形态砷化合物, 包括

AsB、As(III)、DMA(V)、MMA(V)和 As(V)等, 在较高温

度下(120 ℃)一次提取率可达 85%以上。Zmozinski 等[27]

以 0.2%硝酸-1%H2O2 混合溶液为提取溶剂, 采用微波辅助

方法提取了鱼类和贝类海产品中各种形态砷化合物, 在提

取过程中同时把 As3+完全氧化为 As5+, 一次提取率在

73%~104%之间。Santos 等[29]比较了在相同提取溶剂下, 采

用超声波辅助提取和微波辅助提取方法对双壳软体动物中

各形态砷化合物提取效率的差别, 发现微波辅助提取方法

的提取率更高。实际上, 对于不同的海产品, 不但其基质

大不相同而且所含有的砷形态也大不相同。因此, 对于不

同海产品中各形态砷的提取, 需要采用不同溶剂和不同的

提取方法, 相比较于普通液相萃取、超声波辅助提取和微

波辅助提取有更好的提取效率, 特别是微波辅助提取方法

所需提取时间更短, 正被越来越多地应用于海产品中各种

形态砷化合物的提取。液相萃取、超声波辅助提取和微波

辅助提取的比较如表 1 所示。 

 
 

表 1  不同海产品中各形态砷化合物提取方法比较 
Table 1  Comparison on method of extracting all arsenic species in various seafood 

提取方法 提取溶剂 样品 提取方式 提取率/% 参考文献 

液相萃取 
0.5 g 样品/10~20 mL 甲醇-水 

(1/1, V/V) 
鱼类 15 h 震荡/一次提取 47~89 [13] 

液相萃取 
吡啶和 20 mmol/L NH4HCO3  

(pH 9.2) 
0.25 g 样品/5 mL 溶剂 

金枪鱼 
各 1 h 分步提取(吡啶提取砷脂, 

NH4HCO3 提取其他砷) 
94~105 [14] 

液相萃取 0.1 g 样品/10 mL 水 海藻 15 h 震荡/一次提取 9~69 [15] 

液相萃取 
0.08 g 样品/5 mL 硝酸 

(30 mmol/L) 

鱼、虾和贝

类 
100 ℃震荡提取 30 min 94~103 [17] 

超声波提取 
甲醇-水或水和 2%硝酸(0.5 g 样

品/10 mL 溶剂) 
海螺 

分步提取(第一步: 浸泡过夜后超

声 30 min; 第二步: 70 ℃提取 2 h) 
>95 [18,20] 

超声波提取 
1 g 样品/8 mL50%甲醇-1%硝酸

混合溶剂 
贻贝 

30 ℃超声波提取 30 min(重复 2

次) 
96~102 [21] 

超声波提取 
0.5 g 样品/5 mL 含 40 mg 蛋白酶

10 mmol/L 盐酸溶液 
鱼类 37 ℃超声 15 min 后放置过夜 90~110 [22] 

超声波提取 
0.25 g 样品/7.5 mL 含 75 mg 

胃蛋白酶 pH 3.0 盐酸溶液 
贝类 40 ℃超声 5 min/重复提取 3 次 95~105 [23] 

微波提取 
0.5 g 样品/20 mL 甲醇-水 

(3/1, V/V) 
海藻 80 ℃微波提取 3 min/一次提取 88~105 [25] 

微波提取 1.2 g 湿重样品/12 mL 水 贝类 120 ℃微波提取 25 min/一次提取 90~98 [26,28] 

微波提取 
1.2 g 湿重样品/10 mL0.2% 

硝酸-1%H2O2 混合溶剂 
鱼类、贝类

95 ℃微波提取 25 min/一次提取

(As3+被氧化为 As5+) 
73~101 [27] 

微波提取 0.2 g 样品/12 mL2%硝酸 海藻 80 ℃微波提取 1.5 h/一次提取 83 [30] 
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3  不同形态砷化合物分析方法 

3.1  基于原子吸收或原子荧光技术砷形态分析 

综上所述, 砷的形态不同, 其毒性和生物可及性/生物

利用率也大不相同, 通常无机 As(III)的毒性>无机 As(V)的

毒性>有机砷的毒性。所以, 关于海产品中砷的形态分析研

究早期也主要集中在海产品中无机砷和有机砷的区分与检

测, 采用的技术主要是基于原子吸收光谱(atomic absorption 

spectroscopy, AAS) 或原子荧光光谱 (atomic fluorescence 

spectroscopy, AFS)技术以及它们的联用技术[3134]。比如, 

Díaz 等[31]利用 10 mol/L 盐酸溶液提取海藻中的无机砷, 然

后利用 HBr 和硫酸肼把无机砷还原为无机 As(III)并形成络

合物、经氯仿萃取和 1 mol/L 盐酸反萃取后, 利用 AAS 对无

机砷进行测定。有些研究者甚至利用不同的萃取溶剂, 尝试

利用化学萃取实现对鱼类样品中无机As(III)和As(V)进行分

别萃取分离、结合 AAS 实现对鱼类样品中无机 As(III)和

As(V)的分别测定[32]。当然, 这种依靠化学萃取区分无机砷

和有机砷、甚至 As(III)和 As(V)的分析方法可靠性差、无法

准确区分海藻中的无机砷和有机砷或 As(III)和 As(V), 所以

分析结果可靠性较差。为了获得海产品中各种形态砷化合物

的准确含量, 研究者们开始开发利用联用技术, 把具有高效

分 离 效 果 的 液 相 色 谱 或 高 效 液 相 色 谱 (liquid 

chromatography/High efficiency liquid chromatography, 
LC/HPLC)和对于砷元素具有较高灵敏度的 AAS 或 AFS 结

合起来(LC/HPLC-AAS 和 LC/HPLC-AFS), 以实现对海产品

中各种形态砷化合物包括 As(III)、As(V)和各种有机砷的准

确测定[3337]。比如, Gao 等[33]利用 LC-AAS 联用技术检测了

鱼类中各种形态砷化合物包括As(III)、As(V)、MMA和DMA

等; Jesus 等[34]利用 LC-AFS 联用技术分析了海产品中不同

形态砷化合物包括 As(III)、As(V)、MMA 和 DMA 等。由

于引进了 LC/HPLC, 所以各形态砷化合物得到基线分离 

(图 1), 分析结果的准确度大大提升。由于 AAS 和 AFS 分析

速 度 比 较 慢 、 且 AAS 的 灵 敏 度 较 低 , 所 以 利 用

LC/HPLC-AAS 或 LC/HPLC-AFS 无法实现对海产品中砷形

态进行快速高通量、高灵敏的分析检测[38]。 

3.2  气相色谱联用技术 

气相色谱(gas chromatography, GC)联用技术包括 GC

和电感耦合等离子体质谱(inductively coupled plasma mass 

spectrometry, ICP-MS)联用技术(GC-ICP-MS)在较早时期

就被开发出来用于元素的形态分析, 但是由于是通过 GC

分离技术实现对某特定元素不同形态化合物进行分离, 所

以此项技术主要被用于那些易气化的元素比如汞和硒等元

素的形态分析[3942], 特别是用于汞元素的形态分析[40,41]。

GC 联用技术包括 GC-ICP-MS 很少被用于砷元素的形态分

析, 因为大部分有机砷化合物都不容易气化, 因而很难用

GC 进行分离。目前为止, 很少有基于 GC 联用技术分析检

测海产品中不同形态砷化合物的研究报道。利用 GC 联用

技术进行砷形态分析, 必须预先对有机砷化合物进行衍生

化反应, 使其转变为易气化化合物[43]。比如, Richter 等[43]

利 用 衍 生 化 反 应 结 合 气 相 色 谱 - 质 谱 (gas 

chromatography-mass spectrometry, GC-MS)联用技术, 成

功检测了鱼类样品中不同形态砷化合物包括 As(III)、

As(V)、MMA 和 DMA 等, 结果比较令人满意。由于必须

先进行衍生化反应, 所以利用 GC-MS 联用技术分析检测

海产品中不同形态砷化合物手续繁琐、耗时, 更重要的是

有时衍生化反应得率较低使得方法的灵敏度降低, 且衍生

化反应过程也可能产生形态变化。 
 

 
 

注: 从左到右色谱峰分别为 As(III)、DMA、MMA 和 As(V)。 

图 1  不同形态砷化合物的 LC-AFS 分析谱图[34] 

Fig.1  LC-AFS chromatograms obtained by determining standards 
of As species [34] 

 

3.3  液相色谱 /高效液相色谱以及离子色谱和

ICP-MS 联用技术 

LC/HPLC-ICP-MS 和 IC-ICP-MS 是目前主要的砷形

态分析技术, 已被广泛应用于海产品中不同形态砷化合物

的分析测定[7,9,13-17,20-23,26,27,30,4447]。实际上, 离子色谱(ion 

chromatography, IC)也是液相色谱的一种, 如果 LC/HPLC

采用离子交换柱作为分离柱、则 LC/HPLC 和 IC 并没有本

质区别。利用 LC/HPLC-ICP-MS 和 IC-ICP-MS 分析检测不

同形态砷化合物, 无需衍生化预处理,而且由于 LC/HPLC

的进样量比毛细管电泳(capillary electrophoresis, CE)大 , 

所以灵敏度较高、重现性更好。利用 LC/HPLC-ICP-MS 进

行砷形态分析时, 由于几乎所有形态砷化合物都是水溶性

的, 所以基本上都是采用反相色谱柱或离子交换色谱柱进

行分离。比如, 采用 C8 反相色谱柱结合乙醇梯度洗脱可以

分离检测脂溶性有机砷-砷脂化合物[7]。对于海产品中其他

形态砷化合物包括微量的 As(III)、As(V)、MMA、DMA

和占主导地位的 AsB、砷胆碱(AsC)和砷糖, 基本上都是采

用阴离子交换(IonPac AS7 阴离子交换柱或 PRP-X100 阴离

子交换柱)LC/HPLC-ICP-MS 或 IC-ICP-MS 技术进行分离
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检测, 可在 15 min 内实现对上述各种形态砷化合物的基线

分离和灵敏检测 , 定量限在十几至几十纳克 / 克之      

间[9,20,22,23,30]。由于不同海产品所含有的砷形态的种类和占

主导的砷形态大不相同, 特别是食用海藻含有多种砷糖, 

且砷糖浓度大大超过其他各种形态砷化合物的总和, 所以

单纯采用阴离子交换LC/HPLC-ICP-MS或 IC-ICP-MS技术

无法实现对海产品中所有形态砷化合物的完全分离和准确

测定。近年来, 一些研究者尝试利用高分辨 ICP-MS 比如

三重四极杆 ICP-MS 结合 HPLC, 采用阴离子交换分离柱、

以 10 mmol/L 的(NH4)2HPO4-1%甲醇为流动相, 在 14 min

内实现对不同海产品中 5 种形态砷化合物的完全分离和准

确测定, 灵敏度更高, 定量限低至 6-30 ng/g[17]。也有学者

充分利用离子色谱的优点, 分别使用阴离子交换柱和阳离

子交换柱, 通过 2 次分离分析实现对砷形态复杂海产品中

的所有形态砷化合物的准确测定和鉴别, 比如 Zmozinski

等 [27]利用阳离子交换 LC-ICP-MS 分析检测海产品中

As(III)、As(V)、MMA 和 DMA, 同时采用阴离子交换

LC-ICP-MS 分析检测同一个海产品中的 AsB、AsC 和氧化

三甲胂(trimethylarsine oxide, TMAO), 成功避开 AsB 对

MMA 和 MMA 对 TMAO 的干扰(图 2)。 

 

 
 

注: (a) 阳离子交换分析谱图 (b) 阴离子交换分析谱图。 

图 2  红鲷鱼提取液 LC-ICP-MS 交换色谱[27] 

Fig.2  Chromatograms of red porgy extract by LC-ICP-MS[27]. 

 
随着检测技术的发展, 研究人员在海产品特别是食

用海藻中发现更多的不同形态砷化合物。由于缺乏相应的

标准物质, 所以鉴定这些新发现的砷形态得到了研究人员

的关注。为此 , 一些研究人员把电喷雾离子化质谱

(electrospray ionization mass spectrometry, ESI-MS)引入进

来, 把 HPLC/IC 与 ESI-MS 联用形成 HPLC/IC-ESI-MS 联

用技术[48]或把 HPLC/IC 同时与 ICP-MS 和 ESI-MS 进行平

行联用、形成 HPLC/IC-ESI-MS/ICP-MS 联用技术[49-51],在

对不同形态砷化合物进行定量分析的同时实现对未知形态

砷化合物进行定性分析。比如 , Raab 等 [51]成功地利用

HPLC-ESI-MS/ICP-MS 联用技术分离检测了褐藻中不同形

态砷化合物、同时对褐藻所含有的含砷磷脂(as-containing 

phospholipids, AsPL)的化学结构进行了测定(图 3)[51]。 

3.4  毛细管电泳和 ICP-MS 联用技术 

毛细管电泳(capillary electrophoresis, CE)采用电驱动

进行分离, 具有高效的分离效率、水相运行和多种分离模

式等优点 , 十分适合用于砷的形态分析。所以 , CE 和

ICP-MS 联用技术(CE-ICP-MS)也经常被用于海产品中砷

的形态分析[19,25,5254]。利用 CE-ICP-MS 可以在 25 min 内

分析检测食用海藻和鱼类中不同形态砷化合物包括

As(III)、As(V)、MMA、DMA、AsB 和 AsC, 检测限也可

达到 ppb 级别[53,54]。在紫菜和海带等含砷量高、以砷糖为

主形态的食用海藻的砷形态分析中, CE-ICP-MS 联用技术

显示出突出的优势。由于 CE 有多种分离模式, 所以利用

CE-ICP-MS 分析检测紫菜和海带中的不同形态砷化合物, 

只需要改变 CE 运行缓冲溶液的 pH 就可消除砷糖对 DMA

或其他形态砷化合物的干扰[25]; 而如果使用 IC-ICP-MS, 

需要分别使用阴离子交换柱和阳离子交换柱、通过 2 次分

离分析才能实现对所有形态砷化合物的准确测定[27]。使用

CE-ICP-MS 联用技术, 也可以同时实现对 2 种不同元素的

形态分析。Liu 等[19]采用 CE-ICP-MS 联用技术, 同时分析

检测了 6 种不同形态砷化合物[As(III)、As(V)、MMA、

DMA、AsB、AsC]和 5 种不同形态硒化合物[Se(IV)、Se(VI)、

SeMet、MeSeCys、SeCys], 分析时间仅需 10 min, 砷和硒

的 检 测 限 均 可 达 到 ppb 级 别 ( 图 4) 。 相 比 于

LC/HPLC-ICP-MS 和 IC-ICP-MS, CE-ICP-MS 的缺点也十

分明显, 比如稳定比较差、灵敏度比较低(因为 CE 的进样

量小)、毛细管活化时间长等。所以, CE-ICP-MS 技术目前

在实际海产品的砷形态分析中还较少使用。 

GC 联 用 技 术 、 LC/HPLC-ICP-MS 联 用 技 术 、

IC-ICP-MS联用技术和CE-ICP-MS联用技术都需要用到昂

贵的仪器和操作技能娴熟的专业技师, 所以无法用于海产

品中不同形态砷化合物的现场快速检测。为了实现不同形

态砷化合物的现场快速检测, 最近一种基于银纳米薄膜和

表面增强拉曼光谱(surface-enhanced Raman spectroscopy, 

SERS)的砷形态分析方法被开发出来[55]。该方法利用银纳

米薄膜的咖啡环效应实现对不同形态砷化合物[As(III)、

As(V)、MMA、DMA]的分离, 然后利用 SERS 技术对不同

形态砷化合物进行快速检测, 方法简单、快速, 但是目前

还无法用于实际海产品中不同形态砷化合物的现场快速 

检测。 
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注: (A) ICP-MS 和 ESI-MS 谱图; (B) 提出的分子结构和可能的碎裂产物; (C) m/z=931.489 分子及其加合物质谱图;  

(D) m/z=931.489 分子主峰的二级质谱图。 

图 3  褐藻的 HPLC-ESI-MS/ICP-MS 分析谱图[51] 

Fig.3  HPLC-ESI-MS/ICPMS extracted ion chromatograms of Latissima S.[51] 
 

 
 

图 4  CE-ICP-MS 同时分析检测不同形态砷和不同形态硒的

CE-ICP-MS 谱图[19] 

Fig.4  CE-ICP-MS electropherogram of the mixed standard 
solutions of six arsenic species and five selenium species[19] 

4  结  论 

海产品特别是食用海藻含有较高浓度的砷, 但是海

产品中的砷大部分以低毒性的有机砷形态存在, 且不同种

类的海产品所含有的砷形态大不相同。所以, 对海产品中

的砷进行形态分析, 对于科学、客观评估海产品中砷污染

的健康风险以及保证海产品的安全消费具有重要意义。海

产品中砷形态分析所必须解决的第一个关键问题就是所有

形态砷化合物的提取问题, 目前广泛使用的主要是超声波

辅助提取和微波辅助提取 2 种方法, 这 2 种方法均可把海

产品中各形态砷化合物提取出来、且形态不发生改变, 但

微波辅助提取方法效率更高。用于海产品提取液中各形态

砷化合物分析检测的主要技术是 HPLC-ICP-MS 和

IC-ICP-MS 联用技术, 这 2 种方法灵敏度高、稳定性好、

可以满足海产品中各形态砷化合物的精准检测需求。 
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